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図１ 馬ミオグロビン （Mr 16951, PDB 2FRF）の UV MALDI マススペクトル。 
 
量は 3822u であるが、相当する観測ピークの質量値は 3823u であり 1u だけ⼤きい。質
量 1u は⽔素原⼦ H・の質量に相当し、その⽔素原⼦がどこから来てどこに結合するの
か、その反応機能の詳細はどうなっているのか、これを解明することが研究の⽬的と
なった。 
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⼦ e-、⽔素原⼦ H・、プロトン H+、ヒドリド H-などが発⽣し、それら活性化学種との
衝突による反応も進⾏する[8, 9]。爆⾵に乗ってプルーム中を⾶散するイオンや分⼦の









図３ (a) 2,5-DHB 結晶表面[8]を覆うタンパク質分子、(b)2,5-DHB の顕微鏡写真、 
(c)タンパク質を塗布した 2,5-DHB 結晶表面の AFM 像。 
 

















図３ (a) 2,5-DHB 結晶表面[8]を覆うタンパク質分子、(b)2,5-DHB の顕微鏡写真、 
(c)タンパク質を塗布した 2,5-DHB 結晶表面の AFM 像。 
 


















































基であり、最初に使われたのは sinapinic acid (SA)である[2]。次いで⾼機能とされたの
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し 1,5-DAN は昇華性が⾼く、MALDI の真空装置中では試料ターゲット上からの消失
速度が速く実験には不向きなところがあった。我々は、1,5-DAN の１位のアミノ基を
⽔酸基に変えた 5-amino-1-naphthol (5,1-ANL) を⽤い、真空中での持久性も⾼く⽔素
原⼦放出能も⾼いことを⾒出した[17]。5,1-ANL の結晶構造の⼀部を図４下に⽰した


















































図９ タンパク質主鎖アミド部位からの水素引き抜き反応。UV MALDI によるタンパク質主鎖の C-C
























たマトリックスは 2,5-DHB と 5-ASA（図 5 左）に共通の⾻格を有する 5-formylsalycylic 
acid (5-FSA)と 5-nitrosalycylic acid (5-NSA)である[20]（図 10）。 
しかし、5-FSA と 5-NSA はどちらもペプチドに対する分解収率が低いうえ適⽤でき
るペプチドにも限界があった。ここでも我々は光吸収能の⾼いナフタレン⾻格に注⽬し、





図 11 （上）5,1-ANL と（下）3,5-DNSA によるモデルペプチドの UV MALDI マススペクトル。5,1-ANL






の切断はアミノ酸配列情報を持つ a イオンを⽣成するため、図 11 の c イオンと合わせ
ると完全なアミノ酸配列解析が可能となる。図 11 には、同じペプチドに対して 5,1-ANL
とニトロナフタレン系マトリックスを⽤いたときのスペクトルを⽐較する。 
さらに最近、ペプチド分⼦から複数の⽔素原⼦を引き抜く芳⾹族ニトロ化合物のマト
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応である。電⼦イオン化（EI）における McLafferty 転移と光励起による Norrish Type 























図 12 ラジカルを起点とする McLafferty 転移（a）と Norrish Type II 反応（b）。 
 
 我々は図 12 と同じことが、ペプチド分⼦の遠く離れた原⼦間でも起こることを証明
した[24]。アラニンクラスターAAAAA を基本としたα位の重⽔素化モデルペプチド
AAG(d2)AA および AAAG(d2)A を⽤い、重⽔素化したグリシンのα炭素から何原⼦離
れた主鎖窒素原⼦まで転移するか、その割合を調べた。その結果、AAA G(d2)A では８




と回転の時間スケールはそれぞれ 10-13 s と 10-10 s の程度、特に配座変化に関わる回転














































































































































































































カゼインの UV MALDI スペクトルを⽰す。本タンパク質は 15, 17, 18, 19, 35 番⽬のセ
リンがリン酸化されていて、相当する c イオンピーク間の質量差がリン酸化セリン残基













X-ray、蛍光法などがある。NMR を⽤いる評価因⼦は protection factor と呼ばれ、主鎖
アミド部位の⽔素と⽔溶媒（実際には重⽔）とのプロトン交換をアミノ酸側鎖が妨害す
ることを利⽤する（図 15 右）。交換速度が速い場合を柔軟性が⾼いと評価し、Asp, Asn, 
Gly, Thr, Ile, Lys は柔軟性が⾼い。すなわち、これらのアミノ酸残基の主鎖アミド⽔素
は溶媒に露出しやすいことを意味する。⼀⽅、X 線結晶構造解析を⽤いる評価因⼦は B-
factor と呼ばれ、α炭素の平衡位置からの変位量によって評価し、Asp, Asn, Gly, Pro, 
Lys, Glu, Gln, Ser, Thr が柔軟である（図 15 左）。他に⼆次構造のターン部位に現れ易
いことも柔軟性の指標として使われ、Asp, Asn, Gly, Cys, Pro, Ser がそれに相当する。 
 著者は、上述した従来の柔軟性評価法とは独⽴に、⽔素原⼦放出能を有するマトリッ
クスを使⽤したときに UV MALDI マススペクトルの分解物ピークの強度が特別に⾼く
なる現象に注⽬してきた[27]。例えば、図１に観測されるピーク群には特別⾼い c イ






図 15 タンパク質中の柔軟性アミノ酸の評価法。B 因子（左上）は X-ray 法によるα炭素を含む側鎖







X-ray、蛍光法などがある。NMR を⽤いる評価因⼦は protection factor と呼ばれ、主鎖
アミド部位の⽔素と⽔溶媒（実際には重⽔）とのプロトン交換をアミノ酸側鎖が妨害す
ることを利⽤する（図 15 右）。交換速度が速い場合を柔軟性が⾼いと評価し、Asp, Asn, 
Gly, Thr, Ile, Lys は柔軟性が⾼い。すなわち、これらのアミノ酸残基の主鎖アミド⽔素
は溶媒に露出しやすいことを意味する。⼀⽅、X 線結晶構造解析を⽤いる評価因⼦は B-
factor と呼ばれ、α炭素の平衡位置からの変位量によって評価し、Asp, Asn, Gly, Pro, 
Lys, Glu, Gln, Ser, Thr が柔軟である（図 15 左）。他に⼆次構造のターン部位に現れ易
いことも柔軟性の指標として使われ、Asp, Asn, Gly, Cys, Pro, Ser がそれに相当する。 
 著者は、上述した従来の柔軟性評価法とは独⽴に、⽔素原⼦放出能を有するマトリッ
クスを使⽤したときに UV MALDI マススペクトルの分解物ピークの強度が特別に⾼く
なる現象に注⽬してきた[27]。例えば、図１に観測されるピーク群には特別⾼い c イ






図 15 タンパク質中の柔軟性アミノ酸の評価法。B 因子（左上）は X-ray 法によるα炭素を含む側鎖
の熱変位の程度により、Protection 因子（右下）は NMR 法によるアミド水素と溶媒重水素との
交換速度により評価。 
 
図 16 馬ミオグロビンの高次構造（PDB 2FRF）におけるヘリックスの接続部分（青矢印）と露出した
主鎖カルボニル酸素（赤矢印）。 
 






MALDI スペクトル中に観測される c イオンの強度に注⽬したところ、不連続的に強度
の⾼くなるアミノ酸にはタンパク質に関係なく共通性のあることが判った[28, 29]。そ




























図 17 米国質量分析会議(2007.6)にてベルギー・リエージュ大学の博士課程の学生 Kevin Demeure 氏



















図 17 米国質量分析会議(2007.6)にてベルギー・リエージュ大学の博士課程の学生 Kevin Demeure 氏
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